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1. INTRODUCCIÓN 
El fin último de los materiales de construcción es el obtener con ellos elementos cons-
tructivos mecánicamente resistentes y estables en el tiempo. 
De todos los materiales de construcción empleados, los conglomerantes hidráulicos pue-
den considerarse cualitativa y cuantitativamente los más importantes. La importancia cua-
litativa puede subrayarse al considerar que su misión es unir, ligar, dar cohesión a otros 
materiales para formar con ellos un todo resistentes y durable. El volumen de este ma-
terial empleado en la construcción da cuenta de su importancia cuantitativa. 
Las características resistentes de los elementos construidos dependen fundamentalmente 
de su textura físico-química. La capacidad de permanencia en el tiempo de la textura ini-
cial será índice de su durabilidad. Tanto esta textura como la estabilidad en los conglome-
rantes dependen de muchos factores, pero entre ellos destaca como uno de los más impor-
tantes las características de los componentes hidratados y su capacidad de evolución, es-
pontánea o inducida por agentes externos o internos, hacia otros componentes más es-
tables. 
El estudio de los componentes hidratados de los conglomerantes hidráulicos, así como de 
las correspondientes especies mineralógicas anhidras generadoras de aquéllos es, por con-
siguiente, de primordial importancia dentro del campo de la química de los materiales de 
construcción. La misma importancia puede darse al estudio de la evolución de los com-
ponentes hidratados a través del tiempo. 
(••') Con este artículo se inicia la publicación de una serie de trabajos, realizados en el lETcc, que forman parte de la 
Tesis Doctoral de T. Vázquez, leída en la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Complutense de Madr id , 
en diciembre de 1975. Fue ponente el Prof. Dr. A . V ián y director el Prof. Di*. D. Gaspar. 
(='"•') Nuestro agradecimiento al Prof. Dr. A . Hidalgo y a la Prof. Dra. j . Bellanato del Ins t i tu to de Óptica «Daza Valdés» 
por su valiosa contr ibución en la discusión de este trabajo. 
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Los cementos, tanto en forma anhidra como hidratada, son conjuntos complejos, en los 
cuales las fases componentes gozan de una cierta independencia en su comportamiento. 
Sin embargo, esta independencia está disminuida por la intersolubilidad en unos casos 
o por las sustituciones isomórficas, en otros, de determinados elementos constitutivos de 
cada fase en las otras fases y por el hecho de que el comportamiento de una determi-
nada sustancia varía según la proporción del elemento o elementos de otras fases disuel-
tas o sustituidos en ella. 
Es evidente, a la vista de la compleja problemática del "conjunto cemento anhidro" y del 
"conjunto cemento hidratado", que son múltiples los aspectos que se pueden abordar co-
mo base para una aportación al conocimiento del comportamiento de los cementos. Esta 
multiplicidad aumenta si se consideran la gran variedad de agentes externos (agresivos) 
o internos (incorporados accidental o voluntariamente en la masa) que pueden influir en 
el comportamiento de las fases componentes. 
Las técnicas de trabajo más empleadas en el estudio e investigación de los conglome-
rantes hidráulicos son, principalmente, la microscopía óptica —esencialmente en clínke-
res—, la difracción de rayos X y los análisis térmicos (ATD, ATG y DTG). 
La espectroscopia de absorción infrarroja llena lagunas que las técnicas citadas inevita-
blemente han de dejar: posibilidad de detectar sustancias amorfas o muy pobremente 
cristalizadas, empleo de cantidades pequeñísimas de muestra, facilidad de estudio en fe-
nómenos de sustitución isomórfica, observación de polimerizaciones en silicatos, etc. 
2. ESTUDIO BIBLIOGRÁFICO 
La bibliografía existente sobre la aplicación de la espectroscopia infrarroja a la Química 
de los Silicatos, en general, es extensísima. Pero si nos ceñimos a la parcela correspon-
diente a los conglomerantes hidráulicos, podríamos ser exhaustivos sin extendernos de-
masiado, aun cuando incluyamos sólo lo que se considera más afín con este trabajo. 
La primera aportación de la espectroscopia IR al campo de los cementos, es la de Lehmann 
y Dutz (1) del año 1959, en donde se estudia someramente los cementos portland, alumi-
noso y de alto horno. En dicho trabajo se incluyen los espectros IR del T-C2S, P-C2S, 
C3A, C12A7, CA, alita y C4AF. Las asignaciones de las bandas registradas no son muy 
seguras. 
También en 1959 Hunt (2) presenta su Tesis Doctoral en la Universidad de Maryland 
(EE.UU.) sobre "Espectroscopia de absorción IR de algunos silicatos, aluminatos y otros 
compuestos de interés en la Química del Cemento Portland". En este trabajo, Hunt hace 
un estudio de los espectros correspondientes del C3S (anhidro e hidratado hasta 14 me-
ses), de varios silicatos calcicos con distinta (relación CaO/SiOg, del CaO, Ca(0H)2 y de 
la calcita, así como del P-CgS y de algunos minerales naturales. 
Posteriormente Midgley (3) indica que la técnica infrarroja es adecuada para el estudio 
cuantitativo de las fases anhidras del cemento, utilizando como bandas clave las situadas 
a 980, 925, 740 y 714 cm~\ Estas bandas muestran todas fuerte solapamiento lo que confie-
re una fiabilidad mínima a los resultados. 
Takemoto y Saiki (4) hacen por IR un estudio de fases puras y de pastas de cemento par-
cialmente hidratadas. Indican que el espectro infrarrojo de la alita hidratada es muy pa-
recido al del cemento hidratado, salvo en las absorciones producidas por el ion sulfato. 
En 1972 Kassner y Henning (5) y (6) realizan unos trabajos para determinar cuali y cuan-
titativamente las fases mineralógicas del clínker de cemento portland por espectroscopia 
IR. 
Estos autores hacen, asimismo, un estudio de la influencia del MgO, NagO y KgO incor-
porados en la red del CgA. Por otra parte señalan que la incorporación de FegOg modifi-
ca el espectro de aquella fase, aun cuando el límite de la sustitución isomórfica sea el 
que corresponde a la fórmula CQ{AQ^QFQ^^). 
En los trabajos de Kassner y Henning, utilizan un clínker artificial fabricado a partir de 
los componentes puros sintetizados y posteriormente mezclados en las proporciones ade-
cuadas. 
Tarte, en varias publicaciones (7), (8), (9) y (10) ha estudiado el CgA y la fase ferrítica, 
así como las interacciones mutuas; considera que en la evolución de la fase ferrítica 
desde CgF hasta CgAgF la distribución del Al sobre posiciones tetra y octaédricas puede 
ser función del tipo de enfriamiento ("lento" o "rápido") sufrido por el clínker desde la 
temperatura de clinkerización. Añade que es un problema que, por el momento, no se ha 
estudiado. 
Burdick y Day (11) estudian la coordinación del Al en el C3A y consideran que tiene coor-
dinación tetraédrica. 
Volant (12) presenta en París, en 1968, su Tesis Doctoral que trata de la espectroscopia IR 
de algunos aluminatos calcicos hidratados. Prepara las muestras con "Nujol" (parafina 
líquida) y "fluorolube" (un hidrocarburo fluorado). Volant pone de manifiesto la evolu-
ción que experimentan durante la hidratación los aluminatos estudiados. 
Sakurai y Colab (13) estudian el sistema "C2Cr"-C2F. Indican que las bandas aparecidas 
entre 660-610 cm~^ pueden ser debidas al tetraedro Fe04 . 
Satou y Colab (14) estudian la fase ferrítica de cinco clínkeres a los que se trata previa-
mente con HNO3 y metanol. El fin de este trabajo es el de relacionar la fase cristalina 
con la no cristalina. Consideran, los autores, que la proporción aproximada es de 3/7 de 
vitrea a cristalina. 
Woerman y Eysel (15) apoyándose en los trabajos de Tarte estudian la fase ferrítica y asig-
nan las bandas de absorción a las posiciones tetra y octaédricas de Fe y Al. 
3. PARTE EXPERIMENTAL 
Con objeto de estudiar por espectroscopia IR las reacciones que tienen lugar durante la 
hidratación y endurecimiento del cemento portland, se ha considerado necesario realizar 
como etapa previa el estudio de las principales fases del clínker; de diversos clínkeres y 
cementos portland comerciales anhidros. 
3.1. Obtención de las fases del clínker del cemento portland 
Las fases del clínker del cemento portland: silicato tricálcico (C3S), silicato bicálcico 
(T-C2S y p-CgS) aluminato tricálcioo (C3A) y fase ferrítica (CgS, C^AF y C6AF2) se han 
sintetizado del siguiente modo: 
Silicato tricálcico (C3S) 
El silicato tricálcico se ha obtenido siguiendo el método descrito por el Dr. Triviño (16). 
Por difracción de rayos X se comprobó la pureza de la muestra. 
Silicato hicáldco (CgS) 
Las síntesis del T-CgS y del ^-€28 se han realizado según el método de Yamaguchi (17). 
Por difracción de rayos X se comprobaron las purezas de ambas muestras. 
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Aluminio tricálcico (CQA) 
La síntesis se realizó mezclando estequiométricamente alúmina y calcita, de pureza R.A., 
finamente molidas. Se mantuvieron durante 1 hora a l.OOO'^ C y a continuación se trata-
ron a l.SSO '^C; una vez que estuvieron durante 24 horas a esa temperatura, se dejó enfriar; 
se repitió el proceso varias veces -hasta que por difracción de rayos X se demostró que el 
compuesto resultante era C3A puro. 
Fase ferrítica 
Para la preparación de CgAFg y C4AF se mezclaron estequiométricamente calcita, alúmi-
na y óxido férrico de pureza R.A. Se sometieron en un crisol de platino, a 1.350°C, duran-
te 24 horas, repitiendo el proceso de molienda y tratamiento térmico 3 veces. El C2F se 
preparó mezclando estequiométricamente calcita y óxido férrico de pureza R.A.; la mez-
cla se mantuvo a LOOO°C durante 1 hora y a continuación 12 horas a L250°C. 
3.2. Técnica y equipo de trabajo 
El estudio por espectroscopia IR se ha realizado de acuerdo con la técnica de los discos 
comprimidos de KBr, utilizando un comprimido de KBr para el haz de referencia. 
El equipo de trabajo utilzado ha sido un espectrofotómetro IR-12 "Beckman", de doble 
haz, con un intervalo de frecuencia comprendido entre 200 y 4.000 cm~ .^ 
4. Resultados obtenidos y discusión 
Los espectros IR obtenidos se encuentran representados en las figuras 3 y 6, en donde se 
incluyen los correspondientes al C^S, T-CgS, p-CgS y C3A (figura 3) y al CgF, C^AF y 
CgAF^ (figura 6). 
Silicato tricálcico (C3S) 
Todos los silicatos que forman parte de las fases del clínker de cemento portland tie-
nen como componente fundamental el grupo SiO^, el cual está constituido por un tetrae-
dro que tiene el Si en el centro del mismo y los 4 átomos de oxígeno en los vértices. 
Una molécula tetraédrica regular presenta 4 modos normales de vibración, representados 
en la figura L 
SdíVXY) 
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Fig. 1—Modos normales de vibración de moléculas fetraédrícas. 
De ellos, tan sólo V3 y v^  son activas en infrarrojo. Tres de las vibraciones son degenera-
das (Vg y V4 triplemente y v^ doblemente). Si el tetraedro está suficientemente distorsio-
nado para que las bandas degeneradas se dividan y las no activas en IR aparezcan, en-
tonces encontraremos 9 bandas de absorción. 
Por otra parte se debe considerar la posibilidad de la existencia en una malla cristalina 
de "p" tetraedros deformados, que darían 9p frecuencias fundamentales, con lo que el es-
pectro se complicaría enormemente. En la práctica, la malla cristalina es de una sime-
tría suficiente para que, por las reglas de selección, se reduzcan el número de frecuen-
cias fundamentales observadas (18). 
En la interpretación de los espectros que aquí se estudian, nos apoyamos en la hipótesis 
de las "vibraciones separadas" empleada por Tarte en el estudio de germanatos y silica-
tos (18). Esta hipótesis consiste en considerar que los distintos grupos coordinados de una 
sustancia vibran aisladamente, con poca interacción mutua. Por lo tanto, la asignación de 
frecuencias es sencilla, si se cumple la condición de que los tetraedros SÍO4 estén pre-
cisamente "aislados". En el caso de tetraedros no aislados, sino "condensados", es decir, 
que tienen uno o más oxígenos comunes entre sí, formando cadenas o capas, no es aplicable 
estrictamente la hipótesis de las "vibraciones separadas". Sin embargo esta hipótesis cons-
tituye, en general, una aproximación muy apropiada para el caso de los silicatos. 
La seudoestructura propuesta por Jeffery (19) para el C3S, es trigonal (figura 2). Está 
compuesta de tetraedros independientes. Tres oxígenos correspondientes a cada uno de los 
tres tetraedros, y los tres Si están sobre el eje trigonal. Los iones Ca^ "^  unen los tetrae-
dros y tienen coordinación octaédrica con iones de oxígeno no ligados al Si^ "^ . 
El espectro infrarrojo del C3S (figura 3 pre-
senta varias bandas y puede ser interpretado 
con buena aproximación considerando las vi-
braciones de un tetraedro no regular SÍO4 . 
Este espectro presenta dos grupos de bandas 
separadas por una zona de transparencia en-
tre 600 y 800 cm-\ Entre 800 y 1.000 cm"^ 
existen dos bandas intensas hacia 892 y 930 
cm~\ Estas bandas corresponden al desdobla-
miento de la vibración degenerada V3 . La 
banda poco nítida en 810 cm"^ la asignamos 
a la Vj^  prohibida en infrarrojo y que apare-
ce como consecuencia de la distorsión de los 
tetraedros SÍO4 . 
Las bandas que se encuentran a 525 y 450 
cm~^ se asignan al modo de vibración v^. Es 
decir, también hay aquí desdoblamiento de 
la banda degenerada. La banda intensa que 
aparece a 340 cm"^ así como el hombro a 360 
cm~^ se interpretan como debidas a la vibra-
ción de deformación Vg, que no es activa en 
el tetraedro regular. En el cuadro 1, se agru-
pan las frecuencias de las bandas observadas, 
su intensidad relativa y la asignación pro-
puesta. 
(a) Ib) 
Fig. 2—Representación de la estructura del C3S. 
Frecuencia 
C U A D R O 1 
Vibraciones del grupo SÍO4 en el C3S 












Fig. 3—Espectros IR de C3S, p-CaS, ^-CaS y C3A. 
Silicato hicálcico (T-C2S y p-CgS) 
Como ya se ha indicado, el silicato bicálcico es una sustancia polimorfa. El T-CgS es un 
ortosilicato del tipo "olivino". Se compone de tetraedros aislados e iones Ca^^ coordenados 
octaédricamente (figura 4). 
La estructura del p-CgS es monoclínica (20); 4 de los 8 átomos de Ca están colocados al-
ternativamente encima y debajo de los tetraedros SiO^ de tal forma que la estructura pue-
de considerarse constituida por tetraedros de sílice y átomos de Ca alternados, estando 
las columnas enlazadas por los 4 átomos de Ca restantes que se acomodan en los hue-
cos dé los tetraedros (21) (figura 5). Los átomos de Ca tienen dos tipos de coordinación: 
octaédrica e irregular, con 8 oxígenos aportados por los 6 tetraedros que los rodean. 
El espectro del T-CgS (figura 3) es complejo, lo que puede ser explicado por la deforma-
ción de los tetraedros de Si producida por la presencia de los iones Ca^^. 
El espectro presenta una zona de transparencia comprendida entre 800 y 570 cm"\ apro-
ximadamente. Hay dos bandas intensas a 950 y 850 cm~^ que se atribuyen a la vibración 
de valencia Vg y una banda poco neta a 812 cm~^  asignada a v^  . Estas bandas así como su 
intensidad relativa caracterizan, en cierto modo, a la estructura olivina. 
Existe otro grupo de bandas a 564, 520 y 492 cm"^ que pueden atribuirse al desdoblamien-
to de la vibración de deformación v^  del tetraedro SÍO4 . Una banda en 438 cm"^ es de 
asignación dudosa. Las bandas a 395 y 330 cm~^ son debidas a la vibración Vg, inactiva 
en el tetraedro regular. En el cuadro 2 se reúnen las frecuencias infrarrojas, la intensidad 
relativa y la asignación propuesta. 
C U A D R O 2 
Frecuencias de vibración de las bandas correspondientes al T-CgS 
Frecuencia Asignación Frecuencia Asignación 


















Nota: El espectro del T-C2S presenta un "filtro Christiansen" en 920 cm"\ 
©Co Qo 
Fig. 4.—Representación esquemática de la estructura del 7-C2S. Fig. 5—Representación de la estructura del 6-C2S. 
Para la asignación de las bandas del espectro IR del p-CgS, (figura 3), no es completamen-
te correcto el aplicar la hipótesis de las vibraciones separadas; sin embargo, nosotros 
hemos hecho uso de las mismas por considerar que la similitud en los espectros del P-CgS 
y C3S permiten realizar esta aproximación. En el cuadro 3 se dan estas asignaciones. 
C U A D R O 3 































muy fuerte; f = fuerte; m = media; h = "hombro"; D = muy débil; d = débil. 
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En los espectros del cemento y clínker portland se utiliza la banda a 992 cm \ para la 
identificación del P-CgS, por ser la más intensa y menos solapada. 
Fase ferrítica (C^F, CgAFs y C^AF) 
La composición química de la fase ferrítica está comprendida entre el 2CaO.Fe203(C2F) 
y el hipotético 2CaO.Al203(C2A). Corresponde a la fórmula: 
^2(^1'ILJ ^x) [1] 
donde x puede variar desde 1 hasta 0,33. Se considera a la fase ferrítica formada por la 
sustitución de un cierto número de átomos de Fe por átomos de Al en el compuesto 
CgF. Este último tiene una cristalización ortorrombica, es decir, el Fe se encuentra en 
coordinación tetra y octaédrica. 
En el presente trabajo se estudian los compuestos C2F, C^AF y CQAF^ (figura 6) que re-
sultan al sustituir la x de la fórmula genérica (1) por 1, 0,50 y 0,66, respectivamente. 
400 200 1000 800 
cm~ 
Espectro IR del aCaOFcgOs Espectro IR del 4CaO-Al203Fe203 
200 1000 
Espectro IR del 6CoOAl203-2Fe203 
Fig. 6 
En el compuesto CgF existen, por lo tanto, vibraciones del tetraedro Fe04 y del octae-
dro FeOe. En los compuestos C4AF y CgAFg se encuentran además de esas mismas vibra-
ciones las correspondientes al tetraedro AIO4 y al octaedro AIOQ . 
Los modos de vibración del tetraedro han sido descritos al estudiar el SÍO4 
de vibración de la molécula octaédrica son los que se dan en la figura 7. 
Los modos 
De los 6 modos normales de vibración, 5 son degenerados (Vg y Ve triplemente y 
Vg doblemente). En el octaedro regular, tan sólo Vg y v^  son activos en infrarrojo. Si el 
octaedro se encuentra deformado, las vibraciones prohibidas pueden aparecer en IR, así 
como desdoblarse las degeneradas. 
La estructura del ferrito bicálcico (C2F) ha sido establecida por Bertaut, Blum y Sag-
nieres (22). La malla, como se ha dicho, es ortorrombica y contiene 4 moléculas CaaFegOg. 
Sobre los 8 átomos de Fe de la malla, 4 forman tetraedros Fe04 , mientras que la otra 
mitad está bajo forma de octaedros FeOg. 
En el espectro del CgF (figura 6) entre 550 y 750 cm~^ se observan las absorciones fuer-
tes características del tetraedro Fe04. En la zona de frecuencias bajas, (300-400 cm~^), 
hay también bandas dé absorción intensas, que corresponden a vibraciones del octaedro 
FeOg, fenómeno que está de acuerdo con la regla general, según la cual, las frecuencias 
de vibración de un grupo X0„ son tanto más bajas cuanto mayor es el número de coor-
(18). 
>'{XY) ^(YXY) 8(YXY) 
.^r 
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Fig. 7—Modos normales de vibración de moléculas octaédricas. 
Como se observa en el espectro de absorción del C2F, sintetizado por nosotros, aparecen 
más bandas de las permitidas debido, como en otros casos, a la deformación de los octae-
dros FeOg y de los tetraedros Fe04 del compuesto CgF. 
Por la comparación de los espectros IR del CgF, CgAFg y C4AF se deduce que los te-
traedros AIO4 dan bandas al menos en la región comprendida entre 650 y 900 cm"^, ban-
das que no aparecen en el caso del C2F; en el caso de CgAFa (la "x" de la fórmula [1] 
tiene un valor de 0,66) aparecen absorciones que se hacen más intensas en el C4AF 
("x" = 0,50). Son destacables las bandas en 700-718 y 800-818 cm~S que con el aumento 
de Al en posición tetraédrica aumentan mucho en intensidad y se desplazan hacia mayor 
frecuencia. En el espectro del C^AF (compuesto que, entre los estudiados, presenta la 
mayor cantidad de Al) aparece una banda poco neta hacia 760 cm"\ que está ausente en 
el CgAFg. Asimismo, en la zona de frecuencias de vibración de los octaedros de alumi-
nio, la intensidad de la banda hacia 440 cm~^ aumenta mucho conforme lo hace el conte-
nido de Al. Aparece un "hombro" hacia 570 cm~^ en el C4AF que está ausente en el 
CeAF^. 
En definitiva y de acuerdo con Tarte (17), del estudio de los espectros IR del CgF, CgAFg 
y C4AF, se deducen las conclusiones siguientes: 
1." En la zona del espectro comprendida entre 650 y 900 cm~^ aparecen bandas de vibra-
ción de los tetraedros AIO4 . 
2f El aumento de la sustitución de Fe por Al se refleja en el espectro por la aparición 
' de nuevas bandas de absorción (770 y 570 cm~ )^ y desplazamiento de algunas de ellas 
hacia números de onda más altos. 
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3.° En :1a zona de las frecuencias de-vibración de los octaedros AIOQ el aumento en la 
cantidad de Al se refleja por el aumento de la intensidad de la banda a 440 cm"^ y 
el aumento (o aparición) de una banda débil, a 570 cm~\ 
En el cuadro 4 se dan las asignaciones realizadas en los compuestos CgF, CgAF^ y C^AF. 
C U A D R O 4 
Frecuencias de absorción de C2F, C4AF y CgAF^ 
AIO4 FeO^ AlOe FeOe 
C^F 700 599 438 390 
578 350 320 
C4AF 810 760 650 610 570 520 410 328 
718 440 310 
CgAF^ 800 702 650 602 522 412 325 
Aluminato tricáldco (C3A) 
La estructura del CgA y por lo tanto la coordinación del Al en el compuesto no ha sido 
confirmada todavía. Burdick y Day (11) han dado una serie de pruebas (refractividad mo-
lar, medida de la línea de emisión Ka del Al e interpretación de espectro IR) que inducen 
a asignar al Al coordinación tetraédrica. Aisladamente, estas pruebas no pueden conside-
rarse como definitivas, pero en conjunto son bastante sólidas. 
Los autores realizan sobre el espectro IR un estudio comparatico con el del SÍO4 dando 
como conclusión la coordinación tetraédrica del Al, conclusión que presenta dos posibles 
errores (7): 
— se considera el tetraedro de Al como "aislado", estando en el CgA "condensado". 
— en el caso hipotético de existir coordinación octaédrica, habría la posibilidad de que 
uniones Al-O del AlOg estuvieran fuertemente deformadas, lo que daría lugar a ban-
das de absorción en frecuencias relativamente elevadas (700-900 cm"^), que general-
mente corresponderían a modos de vibración v3 del tetraedro. 
Tarte (8) apoya la coordinación tetraédrica del Al en el C3A, demostrando que se puede 
sustituir isomórficamente el Al por el Si. Ya se ha dicho que el Si es siempre tetracoor-
denado. Asimismo demuestra que el Al no se puede reemplazar por el Cr, estando éste en. 
coordinación octaédrica. 
Como consecuencia de lo expuesto, la interpretación que damos del espectro IR del C3A 
se basa en la coordinación tetraédrica del Al y aún cuando los tetraedros AIO4 estén "con-
densados" (figura 3); se observa la similitud espectroscópica con los silicatos, lo ique per-
mite realizar la asignación de bandas conforme a los modos de vibración del grupo de s-i-
metría T^, ya estudiados en el caso del SÍO4. Las numerosas bandas observadas demues-
tran la deformación de los tetraedros AIO4 . Las absorciones y su asignación se .dan en 
el cuadro 5. 
CUADRO 5 
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La banda más apropiada para la identificación del C3A en el clínker y cemento portland 
es la situada a 740 cm~ ,^ por ser una de las más intensas y no presentarse solapada. 
(Continuará) 
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